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© Halogenfreie, flammgeschOtrte thermoplastische Form masse. 

© Die Erfmdung betrfffr eme halogenfreie, fiammgeschutz- 
te, thermoptastische Formmase bus einem halogenfreien 
thermopiastischen Harz (A) und mindestens einer werteren 
halogenfreien Komponente. 

Das thermopiastrsche Harz (A) ret in einem Antei! von 30 
bis 90 Gew.%, bezogen auf die Formmasse zugegen. Die 
Form masse waist afe weitere Komponenten 1 bis 50 Gew.%, 
bezogen auf die Formmasse, eines Phenol/Aldehyd-Harzes 
(B), 1 bis 50 Gew.%, bezogen die Formmasse, einer Stickstoff 
enthattenen organischen Verbindung (C) und 3 bis 50 
Gew.%, bezogen auf die Formmasse, einer Phosphor ertthal- 
tenden organischen Verbindung (D) auf. 

Die Formmasse wird verwendet zur Herstellung flamm- 
feat ausgerQsteter Formteiie. 
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Halogenf reie , flammgeschfitzte tbermoplastlsche Formmasse 

Die Erfindung betrifft cine halogenf reie, flammgeschUtzte tbermo- 
plastlsche Formmasse, die aus einem halogenf relen thermoplas tischen Harz 
05 und weiteren halogenf relen flammfestmachenden Komponenten aufgebaut 1st, 

Zum Stand der Technik verweisen wir auf folgende Standardwerke der Litera- 
tur liber Flammfestausrustung von Thermoplasten : 

10 (1) Vogel, "Flammfestmachen von Kunststoffen", Hithig-Verlag , Heidelberg 
(1966), Seiten 94 bis 102, 

(2) Troitzsch, "Brandverhalten von Kunststoffen", Hanser-Verlag, Minchen 
(1982), Seiten 1 bis 65, 

(3) Hirschler, in "Developments in Polymer Stabilization", Band 5, Editor 
15 G. Scott, Applied Science Publischers, London (1982), Seiten 107 bis 

151. 

Die Flammfestausriistung von thermoplas tischen Kunststoffen 1st aus (1), 
(2) und (3) bekannt • Han we IB auch, dafl bei Anwendung verbal tnism&flig 

20 grofier Mengen an Halogen enthaltenden Flammschutzmltteln and unter gleich- 
zeitiger Anwendung von Synergisten, wie Verbindungen des Phosphors, 
Arsens, Antimons, Wi smuts, Bors oder des Zinns Thermoplas te nach dem Be- 
f lammen mit einer heiflen Flamme nichtbrennend abtropf en und von selbst 
verlBschen. Ferner 1st bekannt, dafl dieser Ef fekt des SelbstverlSschens 

25 ohne die Anwendung eines Synergisten erst nach Zugabe einer weitaus grBfle- 
ren Henge an Halogen enthaltenden Flammschutzmltteln eintritt. 

Aufier der oben angefiihrten Mb'glichkeit, thermoplas tische Kunststoffe mit 
Halogen enthaltenden Flammschutzmitteln auszuriisten, gibt es auch die 

30 MSglichkeit eines halogenf relen Flammschutzes. So konnen beispielsweise 
Kischungen aus Poly(2,6-dimethyl-l,4-phenylen)ether (PPE) und schlagzah- 
modf iziertem Polystyrol (HIPS) durch Phosphor enthaltende organ±6che Ver*- 
bindungen flammfest ausgerustet warden. Bezogen auf HIPS werden 50 bis 
60 Gew.Z von PPE + Phosphorverbindungen zugesetzt (vgl. z.B. 

35 DE-OS 3 019 617, 3 002 792). Ferner ist bekannt, dafl Styrolpolymerisate 
mit recht hohen Mengen (40 bis 50 Gew.%) an Mg(0H) 2 (vgl, EF-PS 52 868), 
Polyguanaminen (vgl. DE-OS 2 837 378) oder Phosphinsauren-Melaminadduk- 
ten/Dicyandiamid/roter Phosphor-Systemen (vgl. DE-OS 2 827 867) oder 
Novolak/roter Phosphor-Systemen (vgl. E.N. Peters, A.B. Furtek, D.Ii 

40 Steinbert und D.T. Kwiatkowski, Journal of Fire Retardant Chemistry, 

Band 7, Seiten 69 bis 71 (1980)) flammfest ausgeriistet werden kSnnen- Des 
weiteren 1st bekannt, dafl Styrolpolymerisate mit lntumeszierenden Flamm- 
schutzmittelsystemen, wie Poly(ammoniumphosphat) und einem Harz auf der 
Vo/Kl 
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Basis von Tris(2-hydroxyethyl)isocyimurat (vgl. EP-PS 26 391 und 45 835), 
Oder von 2,6 ,7-Tr ioxa^l-ptospbabicyclo [2. 2. 2]-octao-4-methanol- 1-oxid/- 
Melanln (vgl. EP-PS 69 500), oder von Ms(2-hydroxyethyl)pbosphat/Mela- 
min/Dipentaerytbrit (vgl. US-PS 4 247 435) und mi t Melanononiuapentaery- 
05 thritdiphosphat (vgl. GB-PS 2 028 822) ausgeriistet warden kBnnen. In der 
zit. GB-PS 2 028 822 wird allerdings schon darauf hlngeviesen, daB die 
Wirkung der bekannten Systeae in Styrolpolymerisaten nur mSflig ist. 
Schliefllicb warden Phenol/Formaldehyd-Harze in der DE-OS 3 025 139 ale 
wenig wirksam bei der Flammfestmachung von Thermoplasten bescbrieben. 

10 

Die Anvendung von balogenfreien Flammschutzmitteln, wie dies vorstebend 
aufgezeigt wurde, bringt, vie sicb in umfangreichen Veroucbsreihen ge- 
zfcigt bat, bisber keine durcbscblagende Verbesserung. So verden zur Ans- 
rustung zahlreicher Thermoplaste groBe Hengen an Flamschutzmitteln be- 

15 nBtigt. Oder aber ein Flammschutzmittelsystem wirkt in bestimmten Thermo- 
plasten, in anderen dagegen Qberbaupt nicbt. Ferner bewirken bestimmte 
Komponenten dieser Systeae eine zu starke ErhShung der FliefifShigkeit nnd 
eine drastische Erniedrigung der OTrmefoTmbest&ndigkeit. Fast alle balo- 
genfreien Flanmiscbutzmittelsysteme sind mit den auszurustendeu Thermo- 

20 plasten vSllig unvertrSglich uad fahren zur Verscblecbterung der mecba- 
niscben Eigenschaf ten, uad zumeist tropfen die halogenfrei flaamfest aus- 
gerfisteten Formmassen beisa Beflammen ab. 

Es best and daher die Anfgabe, ein balogenfreies Flammscbutzsystem zu ent- 
25 wickeln, bei dem die vorstebend genannten Nacbteile nicbt auftraten. Die- 
ses balogenfreie Flammschutzmittelsystem sollte auBerdem aucb in solcben 
Thermoplasten, welcbe sicb bisber nur sebr schwer oder gar nicbt halogen- 
frei flamafest ausrCLsten lieBen, das Erreichen der Einstufungen UL 94 V 1 
und UL 94 VO bewirken. 

30 

ZusStzlich sollte das balogenfreie Flammschutzmittelsystem das brexmende 
und aucb das nicbtbrennende Abtropfen beflammter Formmassen verbindern. 

Die Aofgabe wird gelSst durch eine balogenfreie, flammgeschutzte, thermo- 
35 plastiscbe Formmasse, bestebend aus 

mindestens einem balogenfreien the miopias tischen Harz (A) und mindestens 
einer weiteren balogenfreien Komponente 

40 dadurcb gekennzeicbnet, daB das tbermoplastiscbe Harz (A) in einem Anteil 
von 30 bis 90 Gew.X, bezogen auf die Formmasse aus A + B + C + D, zugegen 

ist, und daB sie als weitere Itemponsnten 
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(B) 1 bis 50 Gew.Z, bezogen auf die Formmasse aus A + B + C + D, minde- 
stens eines Phenol/Aldehyd-Harzes, 

(C) 1 bis 50 Gew.Z, bezogen auf die Formmasse aus A + B + C + D, minde- 
°5 s tens einer Stickstof f enthaltenden organischen Verbindung 

und 



3 bis 50 Gew.Z, bezogen auf die Formmasse susA+B + C + D, minde- 
stens einer Phosphor enthaltenden organischen Verbindung aufweist. 

Nachstehend tfird der Aufbau der erf indungsgemlflen Formmasse aus den Kom- 
ponenten und deren Herstellung beschrieben. 

15 Am Aufbau der Formmasse sind die Komponenten A bis D, beteiligt. D.h. die 
Suosne dieser 4 Komponenten betragt jeweils 100. Jede der Komponenten A 
bis D ist an sich bekannt. Ifeu und erfinderisch ist der Vorschlag, die 
Komponenten B + C + D als intumeszierendes System in Verbindung mit ther- 
moplastischen Harzen, A, anzuwenden, urn zu balogenfreien, flammgeschtttz- 

20 ten Formmassen zu gelangen. 

Die erfindungsgem&Be Formmasse besteht zu 

1. 5 bis 95 Gew.Z, insbesondere 30 bis 90 Gew.Z und vorzugsweise 65 bis 
25 75 Gew.Z der Komponente A 

2. 1 bis 50 Gew.Z, insbesondere 5 bis 25 Gew.Z und vorzugsweise 8 bis 
12 Gew.Z der Komponente B 

30 3. 1 bis 50 Gew.Z, insbesondere 5 bis 25 Gew.Z und vorzugsweise 8 bis 
12 Gew.Z der Komponente C 

und 

35 4. 3 bis 50 Gew.Z, insbesodere 5 bis 25 Gew.Z und vorzugsweise 8 bis 12 
Gew.Z der Komponente D. 

Vorzugsweise werden von den das halogenfreie Flammschutzmittelsystem aus- 
machenden Komponenten B, C und D jeweils gleiche Mengen angewendet. Die 
40 Mengen der vorstehend genannten Komponenten A bis D, beziehen sich je- 
weils auf die Formmasse aus A + B + C + D (» 100 Z) . 
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Kbmponente A 

Die Komponente A der erf indung sgemaflen Foimmasse stellt wenigstens ein 
halogenfreies thermoplastlsches, handelsubliches , gegegebenenfalls schlag- 

05 zSh modifiziertes Harz dar. Dieses Harz kann ein Homo- oder Co polymer! sat 
elnes tbermoplastischen Kunststof fes sein. Es kSnnen auch Mischungen ver- 
schiedener thermoplastischer Kunststoffe, die nachstehend aufgefuhrt 
sind, verwendet war den, Ala thermoplastische Kunststoffe kommen In Be- 
tracht: Po ly( ethyl en) , Poly(propylen), Poly(isobutylen), Poly(styrol), 

10 Copolymerisate dee Styrols mit Acrylnitril, mit MaleinsSur eanhydrid , ait 
Ifaleinsaureestern und mit Acryls&ureestern, welche gegebenenf alls mit 
Kautscbuk schlagzEh modif iziert sind. Ferner sind geelgnet Copolymerisate 
des Acrylnitril8 mit e#-Hethylstyrol, welche gegebenenf alls mit Kautscbuk 
schlagzah modif iziert sind. Es kommen ferner in Be tracht als Thermo- 

15 piaster Foly(amide), Boly( ester), Poly(uretbane) , Poly(oxyalkylene) , Poly- 
(carbonate) uad PolyCmethylmetbacrylat) • 

Homopolymerlsate Aj 

Bevorzugt eingesetzt werden von den Hoaopolymerisaten Poly(styrole) (A]), 
20 wobei der Styrolbestandteil zur Verbesserung der vamefombestlndigkeit 
ganz oder teilweise durch kernalkyliertes Styrol, z.B. p-Methylstyrol, 
ersetzt sein kann. 

Copolymerisate A2 

25 Be senders bevorzugt eingesetzt werden Oopolymerisate des Styrols mit 
Acrylnitril (A2), Maleinsaureanhydrid , Maleinsaureestern und mit Acryl- 
sSuree stern. 

Pur die Berstellung der erf indungsgemaBen Formmasse werden von diesen 
30 Copolymerisaten ganz besonders bevorzugt Styrol/Acrylnitril-Copolymeri- 
sate (A2) angewendet; diese besteben aus 1 bis 50 Gew.Z Acrylnitril (a^) 
und 50 bis 99 Gew.Z Styrol (a^. Der Styrolbestandteil kann, urn die warme- 
formbestandigkeit zu verbessern, ganz oder teilweise durch kernalkylier- 
tes Styrol ersetzt sein. Styrol/ Acrylnitril-Copolymerisate (A2) sind im 
35 Handel erhaltlich und kBnnen z.B. nacb der Lehre der DE-AS 1 001 001 bzw. 
DE-PS 1 003 436 hergestellt werden. Der Molekulargewichtsbereich der Co- 
polymerisate kann - 10 5 bis ■ 2,5 . 10 5 (Gewicbtsmittel aus 
Lichtstreuung) betragen. 

40 Das zur Schlagzahmodifizieruag der Kbmponente A der erfindungsgemSBen 
Formmasse eingesetzte Elastomer kann ein ungepfrcpfter Zautschuk (» 3 ) 
oder ein gepfropf ter Kautscbuk (a^) sein. 
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Der Kautschuk ^3) soil eine Glas tempera tur (nach K.H. Ulers und 
H. Breuer, Kolloid-Zeitschrift 176, (1961) Seite 110) haben die unter 0*C 
liegt. ALs Kautschuk kommen beispielsweise in Frage: Polybutadien (vgl. 
DE-OS 1 420 775 und DE-OS 1 495 089). Co polymer isate a us Butadien und 

05 Styrol (vgl. Brit. Patent 649 166) f Copolymerisate aus Butadien und 
Styrol, Polyacrylester, die gegebenenfalls vernetzt sein k5nnen (vgl. 
DE-OS 1 138 921, DE-AS 1 224 486 oder DE-AS 1 260 135), sowie Copolymeri- 
sate aus Acrylsaureester und Butadien (vgl. DE-AS 1 238 207), ferner 
Elastomere von Copolymerisaten aus Acrylsaureestern mit Styrol, Acryl- 

10 nitril und Vinylethern und Copolymerisate aus Etbylen und einem nicht 
konjugierten Dien (EPDM-Kautschuke) . 

Zur Schlagz&hmodifizierung von Bomopolymerisaten (HIPS) wird besonders 
bevorzugt Polybutadien (a^) eingesetzt, und zwar in Mengen von 2 bis 
15 20 Gew.Z, vorzugsweise aber in Mermen von 3 bis 10 Gew.Z, bezogen auf die 
Komponente A^« 

Zur HerBtellung von Insbesondere schlagzlhen Copolymerisaten A 2 benStigt 
man gepfropfte Kautschuke, bevorzugt auf Basis von Polybutadien (a^). Als 
20 solcbe kommen in Frage Pfropfmischpolymerisate, welche In Anteilen von 5 
bis 50 Gew.Z, Insbesondere von 10 bis 45 Gew.Z, jeweils bezogen auf die 
Komponente A 2 angewendet werden. 

Diese Pf ropfmischpolymerisate sind aufgebaut aus 10 bis 50 Gew.Z, vorzugs- 
25 weise 15 bis 45 Gew.Z eines Gemisches aus mindestens einem vinylaromati- 
schen Monomeren (aj), das bis zu 12 Kohlenstof fatome en t halt, und 0,1 bis 
25 Gew.Z, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.Z mindestens eines (Meth)acrylsMure- 
esters und/oder von Acrylnitril (a 2 ) als Pfropfhulle, auf 50 bis 
90 Gew.Z, insbesondere 50 bis 75 Gew.Z einer elastomeren Pfropfgrundlage 
30 [Kautschukkomponente (a 3 )], die gegebenenfalls vernetzt sein kann. Die 
vinylaromatischen Pf ropfmonomeren (a^ sind Styrol, i?C-Methyl styrol 
und/oder kernalkyliertes Styrole mit bis zu 12 C-Atomen; als Mono- 
mere (a 2 ) kommen (Me th) acrylsaureester von Alkanolen mit bis zu 
8 C-Atomen, sowie Acrylnitril oder Mischungen davon in Betracbt. 

35 

Die Herstellung der Pfropfmischpolymerisate (a^) ist an sich bekannt. Sie 
kBnnen z.B. hergestellt werden durch Polymerisation eines Gemisches von 
Styrol und Acrylnitril und/oder (Meth)acrylaten in Gegenwart eines 
Kautschuks. 



40 
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Als Pfropfkautschuke (64) kommen 8 omit In Frage: 

a4 a : 75 Z Polybutadienkautschuk, gepfropft mit 25 Z Styrol/Acrylnitril im 
Verhaitnis (90/10) 

05 a4 b : 75 Z Polybutadienkautschuk, gepfropft mit 25 Z Styrol/Acrylnitril im 
Verhfiltnis (83/17) 

a4 c : 75 Z Polybutadienkautschuk, gepfropft mit 25 Z Styrol/Acrylnitril im 
Verhaitnis (75/25) 

a 4d s ^ 5 * Polybutadienkautschuk, gepfropft mit 25 Z Styrol/Acrylnitril la 
10 Verhaitnis (70/30) 

a4 e : 75 Z eines Xautschuks aus 60 Teilen AcrylBSurebutylester und 40 Tei- 
len Butadien, gepfropft mit 25 Z Styrol/Acrylnitril im 
Verhaitnis (70/30) 

a^ f : 75 Z Polybutadienkautschuk, gepfropft mit 25 Z Styrol/Acrylnitril Im 
15 Verhaitnis (70/30) 

a^gi 60 Z Polybutadienkautschuk, gepfropft mit 60 Z Styrol/Acrylnitril im 

Verhaitnis (65/35) 
a 4h 5 60 * Kautschuk, bestehend aus Butylacrylat und Dicyclopentadienyl- 
acrylat im Verhaitnis (98/2), gepfropft mit 40 Z Styrol/Acrylnitril 
20 im Verhaitnis (75/25) 

a^: 75 Z Kautschuk, bestehend aus Butylacrylat, 1,3-Butadien und Vinyl- 
methylether im Verhaitnis (57/38,4/4,5), gepfropft mit 25 Z 
Styrol/Acrylnitril im Verhaitnis (70/30). 

25 Beonders bevorzugt elngesetzt wird (*4g)« 

In den erf indungsgemaBen Formmassen besonders bevorzugt eingesetzte 
Hischungen aus Komponente A± oder A 2 und Kautschuken oder a4 slnd dem- 
nach schlagzah modif iziertes Poly(styrol) (A3), schlagzSh modif izierte 
30 Styrol/Acrylnitril-Copolyiaerisate (A 4 ) und Acrylnitril-Butadien-Styrol- 
-Pfropfcopolymerisate (ABS) (A5). 

Komponente B 

35 Bel der Komponente B der erf indungsgemSBen Formmasse handelt es sich urn 
Phenol/Aldehyd-parze, welche bekanntermaflen durch die Kondensation von 
Phenolen und Aldehyden hergestellt werden konnen. Besonders bevorzugt 

elngesetzt werden Novo lake mit zahlenmittleren Holgewichten ^ von 500 
bis 2000. 

40 

Ihre Darstellung wird belsplelsweise in Houben-tfeyl, ft Methoden der organ!- 
schen Chemie n , Band 14, Teilband 2, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1963, 
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mer Chemistry", Interscience Publishers, New York, 1968 und thermodyna- 
mische Eigenschaf ten von Novolak/Polymermischungen von Fahrenholtz und 
Kwei In Macromolecules, Band 14, Selten 1076 bis 1079 (1981), beschrieben. 

05 Zur Darstellung von Novolaken eignen sich Aldehyde (b^) der allgemeinen 
Formel (I) 

^-CHO (I), 

10 worin R 1 - H, Ci-Cig-Alkyl, Cycloalkyl, oder Cg-Cj^-Aryl- oder w-Aryl-Cj- 
-C3"-Alkyl • Genannt seien beisplelsweise Formaldehyd, Acetaldehyd, n-Propa- 
nal, n-Butanal, i-Propanal, i-Butylaldehyd, 3-Methyl-n-butanal , Benzalde- 
hyd, p-Tolylaldehyd , 2^-Phenylacetaldebyd, u.a. 1st auch die Verwendung von 
Furfurylaldehyd denkbar* Besonders bevorzugt eingesetzt wird Formaldehyd. 

15 

Geeignet sind Phenole (b 2 ) der allgemeinen Formel (II) 



OH 



20 




(II) 



worin 

25 R 2 und R 6 Wasserstof fatome bezeichnen und R 3 , R* und R 5 wahlweise gleich 
Wasserstoff- oder C^^^J 1 ^ Cycloalkyl-, Cg-C l0 -Aryl-, C^-Cg-Alk- 
oxi-, CycloalkoxL-, C g-C i 0 -Phenoxi- , Hydroxi-, Carbonyl-, Carboxi-, 
Cyano-, Cj-Cg-Alkylester-, Cg-C^-Arylester-, SulfonsSure-, Sulfonsaure- 
amid-, C^-Cg-Sulfonsaurealkylester-, Cg-C l0 -Sulfonsaureester-, Cj-Cg- 

30 -Alkyl- oder Cg-Cj^-ArylphosphinsSure- und ihren Ci-Cg-Alkyl- oder Cg-C 10 - 
-Aryle stern, PhosphonsSure- und ihren Mono- und Di-C^-Cg-Alkyl- oder 
Cg-CjQ-Arylestern, O-PhosphorsSure- und ihren Mono- und Di-Cj-Cg-Alkyl- 
oder -Cg-C^Q-Arylestern, -Aryl-C^-Cg-Alkyl- sein kSnnen, oder worin R 2 
und R* Wasserstof fatome bezeichnen und R 3 , R^ und R*> gleich den oben ge- 

35 nannten Resten sein kBnnen. 

Charakteristische Beispiele fur (b 2 ) sind, ohne damit eine EinschrSnkung 
zu treffen, Phenol, o-Kresol, m-Kresol, p-Rresol, 2, 5-Dimethyl-, 3,5-Di- 
methyl-, 2,3,5-Trimethyl-, 3,4,5-Trimethyl-, p-t-Butyl-, p-n-Octyl-, 
40 p-Stearyl-, p-Phenyl-, p- ( 2-Pheny le thyl )-, o-Isopropyl-, p-Isopropyl-, 
m-Isopropyl-, p-Methoxi- und p-Pheuoxiphenol, Brenzkatechin, Resorcin, 
Hydrochinon, Salicylaldehyd, Salicylsaure, p-HydroxibenzoesSure, 
p-HydroxibenzoesMure, p-Hydroxibenzoe6auremethylester, p-Cyano- und 
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o-Cyanopbenol, p-Hydroxibenzolsulfonsaure, -sulfonsaureamid und -sulfon- 
saurecyclohexylester, 4-Hydroxiphenylpbenylpho8pbinsaure und -pbenylpbos- 
pbinsauremetbylester, 4-Hydroxipbenylpbospbonsaure, -pbospbonsaureetbyl- 
ester md -pbosphonsauredipbenylester sowie zahlreiche and ere Pheaole. 
OS Bevorzugt eingesetzt werden Phenol, o-Kresol, a-Kresol, p-Kresol, 
p-t-Butylpbenol und o-t-Butylphenol und p-Octylpbenol. 

Es Icannen aber aucb Gemlscbe aus diesen Pbenolen elngesetzt warden. 

10 Bevorzugt elngesetzte Novolake (B) sind demnacb, obne damit elne Ein- 
scbrankung zu treffen: 

Bj^: Phenol/Formaldebyd-Novolak, 
o-Kresol/ Formaldebyd-Novolak, 
15 B3: ta-Kresol/Fornialdehyd-Novolak, 

B^: t^Butylpbenol/Formaldebyd-Nbvolak, 
B^: p-Octylphenol/Formaldebyd-Novolak, 
B fi : p-Cyanopbenol/Fornaldehyd-Novolak. 

20 Besonders bevorzugt eingesetzt wlrd B5. 

Beispiele far bevorzugt elngesetzte Novolake aus Gemiscben von Pbeno- 
len (b 2 ) sind in der Tabelle 1 aufgefuhrt, Diese Aufzablung soli keine 
Einscbrankung beinbalten. 

25 

Die Zusammensetzung der Mischungen der Pbenole 1st nlcbt kristiscb und 
kann Innerbalb der angegebenen Grenzen variieren. Es gilt fur die Berecb- 
nuag elner Zusammensetzung: 



30 



SIMdI.% - 100 
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Bevorzugt eingesetzt werden (B^) und (B^j). Ganz be Bonders bevorzugt ein- 
gesetzt werden in Formaldehyd-Novolak (B^j) und (B^ 5 ) der Zusammensetzung: 

60 bis 70 Hol.Z o-Kresol + 15 bis 20 Mol.Z m-Kresol + 10 bis 20 Ibl.Z 
05 p-t-Butylpbenol oder p-Kresol 

Kogponente C 

' Bei der Component e C der erf indungsgema'flen Fonnmasse handelt es sich urn 
lO eine Stlckstof f enthaltende organische Verbindung aus der Gruppe der Tri- 
azine, Triazolidine, Haras t of fe, Guanidine , Guanamine, Aminosauren und 
Peptide sowie den Salzen und deren Derivaten. Bevorzugt eingesetzt verden 
Trlazinderivate* .Besonders bevorzugt vird Melamin (C^) . 

15 Konponente D 

Die Konponente D der erf indungsg©n2Sen Formmasse stellt Phosphor enthal- 
tende organische Verbindungen dar aus der Gruppe der Fhosphine, Fhosphin- 
oxlde, Ihosphinigs&uren, Phosphite, Fhosphonsauren, Phosphate, Phosphin- 

20 sSureamide, Pho sphonsaur eamide , Phosphor sSureamide , Eypophosphlte und 
Eypodiphosphate . Bevorzugt eingesetzt werden cyclische und dicyclische 
Phosphite, PhospbonsSureester, Phosphorsaureester, Eypopbosphite und Hypo- 
diphosphate, wie beispielsweise Methylneopentylphosphit, Pentaerythritdi- 
ethyldiphosphit, Methylneopentylpbosphonat, Fheuylneopentylphosphat, Penr 

25 taerythritdiphenyldiphosphat, Dicyclopentylhypodiphosphat, Dineopentyl- 
hypophosphit, Phenylbrenzkatechinphosphit, Ethylbrenzkatechinphosphat, 
Dibrenzkatechinhypodiphosphat, Es kSnnen aber auch ollgomere Penta- 
erythritphosphite, -phosphate und -phosphonate gemafl EP-PS 8 486 der all- 
gemeinen Formeln (III), (IV) und (V) angewendet verden: 



Mar AKCxeogeaexxscnart 



- 11 - 



O.Z. 0050/36920 

0149813 
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05 (III) -f-P /*~ \ P-0-R 7 -0-^ mit m = 0 oder 1 und 

" n = 2 bis 500 



ffl ro 



10 mit m s o oder 1 und 

(IV) <^< Q J{_> P " R ' n = 2 bis 500 



0 C 2 H 5 _ ft 0 

" (V) (CH^O) -P -C-OCH.-C ^ c ^P-CH,),_ V .mit x = 0 oder 1, 

3 * U, 2 e v<^ 

Mobil Antibla2e 19 ' 
20 uorin R 7 = -<CH 2 -» 2 



25 



mit p = 0 bis 4, 



< CH 3>p 



30 
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rait p = 0 bis 4 
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In alien vorstehenden Formeln kaxm n elne ganze Zahl von 2 bis 500, vor- 
zugsweise aber von 10 bis 250 sein, X stellt ein Sauerstoff- Oder Schwe- 
felatom dar, und x 1st glelch 0 bis 1. Ferner kSnnen halogenfreie Umset- 
zungsprodukte von PCI3 oder POCL3 mit Gemischen von polyfunktionellen 
05 ALkoholen wie Glykol, GLycerin, 1,2,3,4-Tetrahydroxibutan und anderen 
monofunktionellen Alkoholen md Phenolen, eingesetzt warden. 

Besonders bevorzugt eingesetzt werden Methyl-(D^) nnd Phenylneopentylphos- 
pbonat (D 2 ) sowie Peritaerythritdiphenyldiphosphat (D3) und Antiblaze 19^ 
10 von Mobil (D 4 )« 

Komponente E 

Die erf indungsgem££en Fonmnassen kSnnen gegebenenfalls ttblicbe Zusatz- 
15 stoffe enthalten. Als Zusatzstoffe kommen belcannte und bewShrte Stabili- 
satoren, wie sterisch gehinderte Phenole und organiscbe Phosphite in Be- 
tracht, die in ablichen Mengen von Jewells 0,01 bis 0,5 Gew.Z, bezogen 
auf die Formula sse aus A, B, C + D, eingesetzt werden* Ferner kSnnen Schwe- 
fel nnd/ oder Schwef el enthaltende Stabilisatoren wie Dithiocarbanatkomr 
20 plexe, XantogensSuresalze, Thiazole und Zinksalze von Mercaptobenzimidazo- 
len in flhlichen Mengen von jeweils 0,01 bis 0,5 Gew.Z, bezogen auf die 
Gesamtmischung eingesetzt werden* 

Ferner sind anwendbar FSllstoffe, Farbpigmente, Gleitmittel, tfeicbmacher, 
25 AnfcLstatika oder Treibmittel, weitere metallfreie Synergisten, wie Tri- 
phenylphospbat, Triphenylphosphinoxid in ablichen, dem Fachmann bekannten 
Mengen. Die Einarbeitung der erf indungsgemSBen flaurmhenrmenden Masse sowie 
der eventuell verwendeten Zusatzstoffe kann nach einem geeigneten nnd be- 
kannten Mischverfahren, z.B. in Extrudern, Rnetern oder Walzen erfolgen. 

30 

Insbesondere kSnnen die Komponenten B, C und D der erf indungsgemSBen, 
flammhemmenden Masse getrennt in Form von Pulvern oder in Form einer pul- 
verisierten Miscbung oder als Konzentrat in dem (gewiinschten) Thermo- 
plasten (Komponente A) in einen weiteren Tell des Thermoplasten eingear- 
35 beitet werden, ua die beabsichtigte Zusammensetzung zu erzielen. 

Die erf indungsgen^Ben Fonmnassen kBnnen durch Spritzgieflen oder Strang- 
pressen zu selbstverlOschendeu Formk5rpern oder Prof ilen verarbeitet wer- 
den. 

40 

Die erf indungsgemSBen Formmassen besltzen neben der Eigenschaft der 
Selbstverloschung elne gute WSrmeformbestandigkeit und eine gute Fliefi- 
f&higk&it und k£ in Abtrcpfen nsch. der Bef Issssung • 
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Die Fonmnasse zeichnet stch insbesondere dadurch aus, da£ sich auch 
Styrol-(Co)Polymerisate und schlagzSh modifizierte Styrol-(Co)Polymeri- 
sate mit praktikablen Mengen halogenfrei flanmfest ausrUsten lessen. Das 
Zustandekommen des flammhemmenden Ef fektes durch das System B + C + D bei 
05 den gesamten Thermoplasten 1st Qberrascbend, well be ka mite flammhemmende 
Systeme bei den genannten Thermoplasten keine Wirkung aufweisen und well 
insbesondere die Einze lkomponenten B, C oder D der erf lndungsgemSfien Form- 
masse selbst in den fCir die Praxis prohibitiv hohen Zuschlagsmengen 
keinerlei flammhemmende Wirkung zeigen. 

10 

Die in den Beispielen und Vergleichsversuchen erwShnten Brand tests wurden 
vie folgt durchgefuhrt: 

Die Flammschutzprufung erf olgt lm vertikalen Brandtest nach den Vorschrif- 
15 ten der Underwriter Laboratories zwacks Einordnung in eine der Brand- 
klassen 94 VO, 94 VI oder 94 V2. 

Die Elnstufung eines flammgeschUtzten Thermoplasten in die Brandklasse 
UL 94 VO erf olgt, wenn folgende Kriterien erfiillt sind: Bei einem Satz 

20 von 5 Proben der Abmessungen 127 x 12,7 x 3,16 mm diirfen alle Proben nach 
zweimaliger Beflammung von 10 Sek, Zeltdauer mit einer of f enen Plamme 
(H5he 19 mm) nlcht linger als 10 Sek. nachbrennen. Die Summe der Nachr 
brennzeiten bei 10 Beflammungen von 5 Proben darf nicht gr5Ser sein als 
50 Sek. Es darf kein brennendes Abtropfen, vollstfindiges Abbrennen oder 

25 ein NachglUhen von Iflnger als 30 Sek* erf olgen. Die Elnstufung in die 

Brandklasse UL 94 VI erfordert, daB die Nacbbrennzeiten nicht linger als 
30 Sek* sind und daB die Summe der Nacbbrennzeiten von 10 Beflammungen 
von 5 Proben nicht grSfier als 250 Sek. ist. Das Nachgltihen darf nie 
linger als 60 Sek. dauern. Die ubrigen Kriterien sind identiscb mit den 

30 oben erwShnten. Eine Elnstufung in die Brandklasse UL 94 V2 erfolgt dann, 
wenn es bei ErfUllung der Ubrigen Kriterien zur Elnstufung UL 94 VI zu 
brennendem Abtropfen kommt • 

FUr die DurchfOhrung von Versuchen wurden die nachstehend bescbriebenen 
35 Stoffe hergestellt, bzw. verwendet. 

Komponente A (am SchluB ist die in der Tabelle 2 gnannte Abkttrzung ange- 
geben z.B. fUr Produkt Al « SAN-1) 

40 1* Styrol-Acrylnitril-Copolymerisat (« SAN) mit 25 Gew.% Acrylnitrll; 

Viskositatszabl VZ *= 101 (alle VZ-Angaben beziehen sich auf Werte, 
die in 0,5 Ziger LBsung in Dimethylformamid bei 25° C gemessen 
wurden) « SAN-1 ; 
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2. SAN ait 35 Z Acrylnltril; VZ - 104 - SAN-2; ' 

3. SAN ait 35 Z Acrylnitril; VZ - 80 - SAN-3; 

05 4, Bolybutadienkautschuk (60 Z), gepfropft mit 40 Z Styrol/ Acrylnitril 
im VerhSl tnis (65/35) (a 4g ) » PB 900; 

5. Schlagz2b modifiziertes SAN-3 mit 45 Z PB 900 - ABS-45; 

10 6. SchlagzSb modifiziertes SAN-3 mit 20 Z PB 900 « ABS-20; 

Komponente B (Abfcarzung in der Tabelle 2 in ( ), z.B. (Bjj). 

gemischter Novolak (B^j) 

11,34 kg o-Kresol, 2,754 kg m-Kresol und 2,925 kg p-t-Butylphenol, 
5,392 kg Formalin (37 Zig in Wasser), 314 g Oxalsfiure x 2H 2 0 und 540 g 
CH3OH werden in 30 1 Wasser gemischt und 24 h bei 95 bis 97* C geruhrt. 
Nach 24 b wird die obere, wziflrige Phase abgebebert und die untere Phase 
mit 10 1 Wasser gewaschen. Die untere, produktbaltlge Phase wird abgelas- 
s en und die LBsungsmlttel und ein Tell der leichtflGchtigen Phenole im 
Wassers trahlvakuum abgezogen. Die verbleibende Scbmelze wird bei 150*C 
und 0,2 bis 0,4 mbar von restlicbem Phenol befreit. Die Scbmelze wird auf 
einem Blecb abgekxiblt, zerkleinert und gemablen. 

Ansbeute: 10,3 kg 

Analyse: C 80,0 Z, H 4,7 Z; 0 13,3 Z; 

30 Molgevicht (dampfdruckosmometriscb in Aceton) : 700; 
gemischter Novolak (B^) 

Der Novolak (B15) wird nacb analoger Vorschrift aus 63,18 kg p-Kresol, 
82,62 kg m-Kresol, 340,2 kg o-Kresol und 320,4 kg Formalin (40 Zig in 
35 Wasser) unter Zusatz von 10 kg Oxalsaure und 35 kg CH^OH hergestellt. 

Ausbeute: 400 kg; 

Molgewicbt (dampfdruckosmometriscb in Aceton) : 1000; 
40 Komponente C 



15 



20 



25 



Melamin (Cj) (Handelsprodukt.) 



* ^ueqgesexxscnaxc - 15 - O.Z. 0050/36920 

0149815 

Komponente D 

1« Methylneopentylphosphonat (Dj) 

2a einer Vorlage aus 104 g (- 1 M61) Neopentylglykol md 200 g 
(- 2,5 Mol) Pyridin in 500 ml Dioxan warden bei 30'C elne LBsung von 
133 g (- 1 Mol) Methylphospho nsfiured lchlorid in 100 ml Dioxan zuge- 
tropft. Anschlieflend wird 2 h am KickfluB gekocht, abgekiihlt, yom 
ausgefallenen Pyridiniumhydrochlorid abfiltriert und das Filtrat lm 
Wasserstrahlvakuim erst bei 80*C dann bei 120*C eingedampft. Das Koh- 
produkt wird mit Diethyletber gewaschen und aus Essigsaureethylether 
umkristalli siert . 

2. Phenylneopentylphosphonat (D 2 ) 

Die Verbindung wird analog zu Methylneopentylpbospbonat aus 104 g 
(- 1 Mol) Neopentylglykol, 200 g (- 2,5 Mol) Pyridin und 145 g 
(- 1 Mol) Phenylphosphonsauredichlorid in Dioxan hergestellt. Von der 
obigen Darstellung abweicbend wird das Produkt mit Vasser gewaschen 
und aus Methylcyclohexan umkristalliBiert. 

Ausbeute: 182 g Phenylneopentylphosphonat} Fp. 109-111*0} 

3. Pentaerythritdipheayldiphospbat (D 3 ) 

136 g Pentaerythrit wird uber einen dosierbaren Pulvertrichter in 
500 ml POCI3 eingetragen und auf 100"C erhitzt. lm Laufe von 30 bis 
45 Mia. last sich der Alkohol unter HCl-Entwicklung auf. Anschlie- 
flend beginnt Pentaerythrit-diphosphorchloridat auszukristallisieren. 
Der Hauptteil des POCI3 wird lm Vakuum abdestilliert. Die verbleiben- 
den Kristalle werden mit Methylenchlorid gewaschen. Das Esterchlorid 
(250 g) und 220 g Phenol werden zusammen mit 200 ml Triethylamin in 
2 1 Methylenchlorid am KickfluB erhitzt. Das Methylenchlorid wird 
abdestilliert und der Klckstand mit einer Mischung aus Wasser und 
Methylenchlorid extrahiert. Die Methylenchloridlosung wird abge- 
trennt, getrocknet und eingedampft. 



Ausbeute: 288 g ■ 70 X. 
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4. Handelsprodukt Antiblaze 19 (R) von Mobil (D 4 ) 

Zu Vergleicbsztaecken wirden eingesetzt: 

05 le Xylol/Formaldebyd-Harz (XFH) 

FQr die DurchfShrung von Vergleicbsversucben wurde eln saner- 
stoff armes Xylol/Fonnaldebyd-Harz nacb US-PS 4 082 728 ait einem 
Sauerstof fgebalt m 1 Gew.Z aus Xylol und Paraformaldebyd in 
10 Gegewart von konzentrierter ^SO^^ hergestellt. Wie dnrcb kera- 

resonanzspektroskopiscbe Untersuchungen nacbgewiesen werden 
konnte, entbielt das Polymere ausscbliefilich MethylenbrBcken und 
keine DimetbyletberbrQcken (-CHj-O-C^) • 

15 Analyse: 0,4 Z 0; 

Mblgewicbt (dampfdruckoBmometriscb in Tolaol): 1100; 

2. PolyCasnaoniumpbosphat) (Exolith* R \ Hoecbst oder 
Fboscbek (R) P/30, Monsanto) gemSB EP-PS 26 391; 

20 

3. Bis(2-bydroxyethyl)pbospbat gentSB DE-OS 2 928 349; 

4. Melaainpbospbat gemSB EP-PS 69 500; 

25 5. Dimelammonlunipentaerytbritdipbospbat + Tripentaerytbrit 

« Weston XP 1668 Versucbsprodukt von Borg Warner gemSB 
GB-PS 2 028 822. 

Die Erf indung wird nacbstebend anhand von Beispielen und Vergleicbsver- 
30 sucben nSber erlautert. Die in den Beispielen und Vergleicbsversucben 

genannten Teile und Prozente bezieben sicb, sofern nicbt anderes vermerkt 
1st, auf das Gewicbt der jeweils betracbteten Gesamtmiscbung . 



Beispiele 1 bis 14 und Vergleichsversu cbe 15 bis 38 



35 



Die in der Tabelle 2 angegebenen Mengen in Gew.Z an Component en der erf in- 
dungsgemSBen Masse und gegebenenfalls weitere Zusatze wurden in einem 
Fluidmischer der Fa. Eenscbel, Kassel, bei 40* C vermengt. Das Gemiscb aus 
diesen Komponenten wurde dann mit den in der Tabelle 2 angegebenen Mengen 
40 an tbermoplastiscben oder scblagzSb modifizierten tbermoplastiscben Har- 
zen auf einem Extruder bei 230 - C aufgescbmolzen, bomogenisiert und an- 
scblieBend granuliert. 
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Patentansprttche 

1. Halogenf reie, flammgeschutzte, thermoplastische Formmasse, bestehend 

80S 



05 



15 



35 



ndndesteus einem halogenf reien thermoplastischen Han (A) und minde- 
stens einer weiteren halogenf reien Komponente 



dadorch gekermzeichnet, dafl thermoplastische Harz (A) in einem Anteil 
10 von 30 bis 90 Gew.Z, bezogen auf die Formmasse aus A + B + C + D, 

zugegen ist, und dafl sie als weitere Romponenten 



(B) 1 bis 50 Gew.Z, bezogen auf die Formmasse aus A + B + C + D, 
mindestens ein Fhenol/Aldehyd-Harz, 

(C) 1 bis 50 Gew.Z, bezogen die Formmasse aus A + B + C + D, minde- 
stens eine Stickstoff entbaltende organische Verbindung 

und 

20 (D) 3 bis 50 Gew.Z, bezogen auf die Formmasse aus A + B + C + D, 

mindestens eine Phosphor entbaltende organische Verbindung auf-* 
weist. 

2. Thermoplastische Formmasse gemSB Anspruch 1, dadurcb gekennzeirhnet, 
25 daB das thermoplastische Harz (A) in einem Anteil von 30 bis 

90 Gew.Z, bezogen auf die Formmasse aus A + B + C + D zugegen ist, 
und dafi sie als weitere Komponeuten 

(B) 5 bis 25 Gew.Z, bezogen auf die Formmasse aus A + B + C + D, 
30 mindestens ein Phenol/ Aldehyd-Harz, 

(C) 5 bis 35 Gew.Z, bezogen auf die Formmasse aus A + B + C + D, 
mindestens eine Stickstoff entbaltende organische Verbindung 

und 

(D) 5 bis 35 Gew.Z, bezogen auf die Formmasse aus A + B + C + D, 
mindestens eine Phosphor entbaltende organische Verbindung auf- 
weist. 
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Thermoplastische Formmasse gem2£ Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB das thermoplastische Harz (A) ein Homo- oder Copolymerlsat, auf- 
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gebaut aus mindestens einem Monomer enbaust ein, aus der Gruppe von 
Bthylen, Propylen, iBobutylen, Amid, Ester, Oxymethylen, Styrol 1st 
oder ein thermoplastisches Polyurethan darstellt^ 



05 4. Tfaermoplastische Formmasse gemSB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
dafi als thermoplastisches Harz (A) Styrolhomo- und copolymerisate, 
die gegebenenfalls auch eine Elastomerkomponente mit eitier Glastempe- 
ratur, Tg, < 0"C enthalten kBnnen, eingesetzt warden. 

10 5. Thermoplastische Formmasse gemfifl Anspruch 1, dadurch geke™*eichnet, 
daB als Komponente (B) ein Phenol/Aldehyd-Harz verwendet vird, das 
aufgebaut let aus 



15 



20 



25 



0>l) mlndestens einem Aldehyd der allgemeinen Formel (I) 
R l -CZQ (I) 

worin R 1 « H, Cj-Cjg-Alkyl, Cycloalkyl oder Cg-C 12 -Aryl- oder 
W-Aryl-Cj^-Alkylresten, darstellen 

und 

(b 2 ) mindestens einem Phenol der allgemeinen Formel (117 



(II) 




30 

worin R 2 und R 6 Wasserstof fatome darstellen und R 3 , R* und R 5 
wahlweise Wasserstoff- oder ^^Q-Alkyl-Cycloalkyl-, Cg-C l0 - 
-Aryl-, C 1 -C 6 -Alkoxy-, Cycloalkoxi-, C 6 -C 10 -Phenosi, Hydroxi-, 
Carbonyl-, Carboxi-, Cyano-, C 1 -C 6 -Alkylester- 1 C 6 -C l0 -Aiyl- 

35 ester-, Sulfons&ire-, Sulfons&ireamin-, C^-C^-Sulf ons^urealkyl- 

ester-, C 6 -C i0 -Sulf onsaurearylester-, Ci^-Alkyl- oder Cg-C 10 - 
-Arylphosphinsaure- und ihre C 1 -C 6 -Alkyl- oder C 6 -C l0 -Arylester, 
Phosphinsaure- und ihre Mono- und Di-Cj-Cg-Alkyl- oder -C 6 -c 10 - 
-Arylester, O-Phosphorsaure- und ihre Mono- und Di-C^-Cg-Alky!- 

40 oder -K} 6 -C l0 -Arylester oder -Aryl-C 1 -C 6 -Alkyl-Reste sein 

kdnnen, oder worin R 2 und R* Wasserstof fatome darstellen und R 3 , 
R 5 und R 6 die vorstehend genannte Bedeutung haben, darstellen 
kBnnen. 
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6* Thermoplastische Formmasse nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet , 
dafl Phenol/ Aldehyd-Harze (B) verwendet werden, die aua Formaldehyd 
und Phenol oder ein- oder mehrfachsubstituierten Allcylphenolen mit 
2 bis 8 C-Atamen im Alkylrest oder deren Gemischen aufgebaut slnd und 
05 die Molgewichte (Zahlenmittel) im Bereich von 500 bis 2000 aufwei- 

sen* 



7. Thermoplastische Formmasse gemafl Anspruch \ % dadurch gekennzeichnet, 
dafl als Komponente (C) mindestens elne Verbindung aus der' Gruppe der 
10 Triazine, Triazolidine, Harnstoffe, Guanidine, Guanamine, Aainosfiu- 

ren und Peptide oder von deren Derivaten und Salzen eingesetzt 
werden. 



8* Formmasse gemafl Anspruch 7, dadnrcb gekennzeichnet , dafl Triazlnderi- 
15 vate eingesetzt werden. 

9. Thermoplastische Formmasse gemSfl Anspruch 1, dadureb gekennzeichnet, 
dafl als Komponente (D) mindestens elne Phosphor entbaltende Verbin- 
dung, ausgewahlt aus der Gruppe der Phosphine, Fhosphinoxide, Phos- 
20 phinigsauren, Fhosphinsauren, Riosphate, Hypophosphite, Hypodiphos- 

pbate oder der Aaidc der Phoephinsaure, d«r PhosphonsSure- und der 
phospborsSure eingesetzt wird. 

10. Thermoplastische Formmasse gemafl Anspruch 9, dadurch ge kemiz eichnet, 
25 dafl cycliscbe und dicycliscbe Phosphite, Pbo spbonsSur ee s ter sowie 

Phosphorsaure-, Hypophosphit- und Hypodipbospbatester eingesetzt wer- 
den. 

11. Verwendung von Formmassen gemafl Anspruch 1 zur Herstellung von Form- 
30 teilen. 

12. Formteile aus Formmassen gemafl Anspruch 1. 



